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Aktenzeichen A 46/2005 



Das Osterreichische Patentamt bestatigt, dass 

Dr. Dipl.-lng. Karl Rimmer 
in A-9231 Kostenberg, Oberdorferweg 3 
(Karnten), 

am 13. Janner 2005 eine Patentanmeldung betreffend 

"Verfahren zur Herstellung von weitgehend eisenfreien Metallchalkogeniden oder -arseniden 
mit einer Korngrolienverteilung im Nanobereich", 

uberreicht hat und dass die beigeheftete Beschreibung mit der ursprunglichen, zugleich mit 
dieser Patentanmeldung uberreichten Beschreibung ubereinstimmt. 
Es wurde beantragt, Dr. Dipl.-lng. Karl Rimmer in Kostenberg (Karnten), als Erfinder zu 
nennen. 



Osterreichisches Patentamt 
Wien, am 10. Janner 2006 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von weitgehend 
eisenfreien Metallchalkogeniden Oder -arseniden mit einer Korngrbfienver- 
teilung im Nanobereich. 

Die Elemente Schwefel, Selen und Tellur bilden neben Sauerstoff die 
6. Hauptgruppe des Periodensystems und werden als Chalkogene (Erzbild- 
ner) bezeichnet. Ihre Verbindungen mit Metallen bilden in der Erdkruste 
natiirlich vorkommende Erzmineralien . Fur technische Anwendungen, wie 
Schmier- und Reibwerkstof f e, Elektrodenmaterialien fur wiederauf ladbare 
Hochleistungsbatterien und Halbleitermaterialien, werden kristalline 
Metallchalkogenide und -arsenide ben<3tigt, die eine definierte chemische 
Zusammensetzung aufweisen, welche bei naturlich vorkommenden Erzmi- 
neralien ublicherweise nicht vorliegt. Die fiir technische Anwendungen 
benatigten Metallchalkogenide und -arsenide werden daher synthetisch aus 
definierten Ausgangsmaterialien hergestellt. 

So k5nnen Metallchalkogenide aus Metallsalz- und Alkalichalkogenid- 
Salzlosungen ausgefallt werden, wobei jedoch amorphe Produkte erhalten 
werden, die durch Warmebehandlung in eine kristalline Form ubergefuhrt 
werden miissen. Diese Methode ist aufwendig, da teure Metallsalze als 
Ausgangsprodukte eingesetzt werden. Welters miissen die anfallenden 
Verunreinigungen abgetrennt und entsorgt werden. 

Welters ist es bekannt, Metallchalkogenide durch Mahlen von Re- 
aktionsmischungen herzustellen, wobei als Mahlk5rper Stahlkugeln verwen- 
det werden. Bei Verwendung von Stahlkugeln gehen jedoch erhebliche 
Mengen an Eisen unter Bildung von FeS Oder Komplexsulf iden unter Verzehr 
der Mahlkdrper ins Mahlgut tiber. Beim Mahlen von thermisch lamgesetzten 
Reaktionsprodukten mit Stahlkugeln geht ebenfalls Eisen ins Mahlgut 
liber. 

Es wird daher in der DE 198 51 992 Al ein Verfahren vorgeschlagen, 
bei dem ein Festschmierstof f auf Zinnsulf idbasis durch Erhitzen einer 
Zinnpulver-Schwefelmischung im Muffelofen auf 200-1500'*C durch ther- 
mische Umsetzung hergestellt werden kann. Da Schwefel einen Schmelzpunkt 
von 119,7''C und Zinn einen Schmelzpunkt von 232**C besitzt, liegt bei 
einer Reaktionstemperatur von nur 200*^0 der gesamte Schwefel flussig 
vor. Welters verlauft die Reaktion exotherm, sodass bei weiterem Tempe- 
raturanstieg der eingesetzte Schwefel zu sieden beginnt und dadurch 
giftige Schwef eldampf e entstehen. Diese Schwef eldampf e enthalten auch 
hochgiftiges Schwef eldioxid, welches ebenso umweltbelastend ist und 
daher durch geeignete Verf ahrenstechniken gebunden werden muss. Nach 
Ende der Reaktion muss die zunachst fliissige Masse abgekiihlt werden und 
das erhaltene kristalline Reaktionsprodukt auf die gewUnschte Korngrofie 



gemahlen werden. Es sind daher bei dem Verfahren gemSIi DE 198 51 992 Al 
mehrere Zeit- und arbeitsintensive Prozessstuf en bis zum Erhalt des 
Endproduktes notwendig. Welters kann beim Mahlen des noch freien Schwe- 
fel enthaltenden Endproduktes in konventionellen Mahlaggregaten durch 
Eisenauf nahme teilweise die Bildung von Eisensulfid erfolgen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein industriell 
anwendbares, umwelt f reundliches Verfahren bereitzustellen, bei welchem 
Metallchalkogenide oder -arsenide in weitgehend eisenfreier Form mit 
Korngrolien im Nanobereich erhalten werden. 

Erf indungsgemafi wird ein Verfahren der eingangs genannten Art 
vorgeschlagen, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass eisenfreies 
Metallpulver mit Reaktanden ausgewahlt aus der Gruppe Schwefel, Selen, 
Tellur und Arsen in einer Reaktionsmuhle in inerter Atmosphere vermahlen 
wird. 

Vorteilhafte Ausgestaltungen des erf indungsgemMlien Verfahrens 
werden gemSft Unteransprtiche offenbart. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von mdglichen Ausfuhrungs- 
beispielen naher erlautert. 

Beispiel 1: Herstellung von Wismutsulfid (Bi2S3) 

In einer Exzenter-Schwingmiihle werden 66 kg einer Mischung aus 53,6 
kg Wismutpulver mit einer mittleren Korngrofte von dso = 15 jam und 12,4 kg 
Schwefelpulver 120 Minuten unter Verwendung von 3720 kg Hartmetallkugeln 
mit einem Durchmesser von 35 mm gemahlen. Die Drehzahl der Schwingmuhle 
betrSgt 960 min"^, der Schwingkreisdurchmesser 20 mm. Der Mahlk5rperf iil- 
lungsgrad betragt 80 %. Es wird ein kristallines Reaktionsprodukt erhal- 
ten, das eine mittlere Agglomeratkorngrofie von 16,4 ]xm aufweist. Die 
GrGBe der Einzelkristalle liegt im Nanometerbereich . 

Beispiel 2: Herstellung von Zinn ( II ) silf id (SnS) 

In einer Exzenter-Schwingmiihle werden 14,592 kg Reaktionsmischung, 
bestehend aus 11,52 kg luf tverdiistem Zinnpulver mit einer mittleren 
Korngrofie von djo = 40 pm und 3,072 kg Schwefelpulver 60 Minuten unter 
Verwendung von 930 kg Hartmetallkugeln mit einem Durchmesser von 15 mm 
gemahlen. Es wird ein kristallines Reaktionsprodukt erhalten, das eine 
mittlere Agglomeratkorngrofte von 18,7 \im aufweist. Wahrend der Mahlung 
werden in AbstSnden von 15 Minuten Proben entnommen und mittels Rontgen- 
dif f raktometrie untersucht. Mit zunehmender Mahldauer erhoht sich der 
Anteil an SnS, bis das metallische Zinn und der Schwefel nahezu voll- 
standig reagiert haben. Der Eisengehalt des Produktes liegt bei unter 50 
ppm. 

Beispiel 3: Herstellung von Zinn ( IV) sulf id (SnSa) 



In einer Labor-Exzenter-SchwingmUhle werden 552 g Reaktionsmi- 
schung, bestehend aus 360 g luf tverdusteiti Zinnpulver mit einer mittleren 
Korngr5J5e von djo = 10 ]im und aus 192 g Schwef elpulver 30 Minuten unter 
Verwendung von 36 kg Hartmetallkugeln mit einem Durchmesser von 15 mm 
gemahlen. Es wird ein kristallines Reaktionsprodukt aus Zinnsulfid SnSs 
erhalten, das eine mittlere Korngrolie von 12,1 ym aufweist. 

Bei den angefuhrten Ausf uhrungsbeispielen werden Metallchalkogenide 
Oder -arsenide durch mechanochemische Reaktion der festen Reaktions- 
komponenten bei Temperaturen von etwa 100 ""C in nur einem einzigen Pro- 
zessschritt erhalten. Hierzu wird eine Mischung der Reaktanden Metall- 
pulver und Chalkogenid oder Arsenpulver im vorher errechneten st5chiome- 
trischen Verhaltnis unter Schutzgas (Stickstoff oder Argon) in einem 
geeigneten Mahlaggregat, beispielsweise einer Exzenter-Schwingmuhle 
gemahlen. Die Temperatur steigt beim Mahlen durch die eingebrachte 
mechanische Energie und durch die freiwerdende Reaktionswarme an, jedoch 
wird die Schmelz temperatur nicht erreicht, so dass keine fliissige Phase 
gebildet wird, Beim Mahlprozess wirken die Mahlkorper aufgrund ihrer 
hohen Warmekapazitat als warmeauf nehmende Puffer, wobei jeodch im Dauer- 
betrieb eine entsprechende Kuhlung des Mahlaggregates erforderlich ist. 

Welters kann zur Erreichung eines bestimmten Umset zungsgrades die 
Ubliche Mahldauer durch den Einsatz besonders feinkorniger Ausgangspul- 
ver verringert werden, 

Ebenso konnen der Reaktionsmischung Dispersphasen, wie Graphit oder 
Metalloxid beigemengt werden, die beim Mahlprozess in die entstehenden 
Kristallstrukturen innig eingemahlen werden. 

Durch den erf indungsgemSfien Einsatz von Hartmetall - einer Pseudo- 
legierung aus Wolf ramcarbid mit einer metallischen Bindematrix, z.B. 
Cobalt, die nicht mit dem freien Schwef el der Reaktionsmischung oder den 
bereits gebildeten Sulfiden reagiert - gelingt es, den Mahlprozess ohne 
die Aufnahme von Eisen und den damit einhergehenden VerschleiB von 
Muhlenpanzerung und Mahlkorpern durchzuf uhren . Die Synthese hochreiner 
Matallchalkogenide oder -arsenide fur elektrochemische oder photovoltai- 
sche Anwendungen ist so unter Einsatz reiner Ausgangsmaterialien mog- 
lich. Auch konnten keine signif ikanten Oxidgehalte sowie umweltschadli- 
che, gasformige Emissionen festgestellt werden. 



Wien, 13. Janner 2005 



Dr. Dipl.-Ing. Karl Rimmer 
vertreten durch: PatentanwAlt^ 
DIPL.-ING. MANFRiSD 
Dr. Karin Du5l§&^. RELNHARD HEHENMROKl. 
(Ausweis Nr.a^K^&Q) 



Zusammenf assung : 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von weitgehend 
eisenfreien Metallchalkogeniden Oder -arseniden, welches umweltschonend 
und aus verf ahrenstechnischer Sicht leicht durchfuhrbar ist. Dies des- 
halb, da in einem einzigen Verf ahrensschritt aus eisenfreien Metallpul- 
ver das gewunschte, weitgehend eisenfreie Metallchalkogenid Oder -arse- 
nid durch Umsetzung mit Reaktanden ausgewahlt aus der Gruppe Schwefel, 
Selen, Tellur und Arsen durch Vermahlen in einer Reaktionsmuhle in 
inerter Atmosphere erhalten wird. 
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13. Janner 2005 " / 

160-lOooo-pAT KD/K • 

Dr.Dipl.-Ing. Karl Rimmer '^Pt"^* 

in Kostenbera (AT^ "^^cU 



PatentansprUche : 



1 . Verfahren zur Herstellung von weitgehend eisenfreien Metall- 
chalkogeniden Oder -arseniden mit einer Korngrolbenverteilung im Nanober- 
eich, dadurch gekennzeichnet , dass eisenfreies Metallpulver mit Reaktan- 
den ausgewahlt aus der Gruppe Schwefel, Selen, Tellur und Arsen in einer 
Reaktionsmuhle in inerter Atmosphare vermahlen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass die 
Reaktionsmuhle eine mehrmodulige Exzenter-Schwingmiihle ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , dass 
die Muhlenauskleidung und die Mahlk5rper aus Hartmetall und/oder einer 
Pseudolegierung aus Wolf ramcarbid mit metallischer Bindematrix bestehen. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , dass die 
metallische Bindematrix aus Cobalt besteht. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass Metallpulver und Reaktanden in stochiometrischen Verhaltnissen 
mit Bezug auf die herzustellenden Metallchalkogenide oder -arsenide 
eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Kontrolle des Mahlf ortschritts durch RGntgenbeugungs- 
analyse erfolgt. 

7. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Reaktionsmahlung im Batch-Betrieb erfolgt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass als Metallpulver Elemente ausgewahlt aus der Gruppe Wismut, 
Zinn, Kupfer, Indium, Gallium, Zink, Aluminium, Titan, Molybdan und 
Wolfram eingesetzt werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Metallpulver als eisenfreie Metalllegierung eingesetzt 
wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Metallpulver Mischungen aus zwei oder mehreren Rein- 
metallen ausgenommen Eisen eingesetzt werden. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Reaktionsmischung weitere pulverf 5rmige Zusatzstoffe 
wie Graphit, Carbide, Nitride, Oxide oder Silikate, zugesetzt werden, 
die an der Reaktion selbst nicht teilnehmen, aber nach der Mahlung innig 



vermischt mit dem Reaktionsprodukt vorliegen. 

12. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Reaktionsmischung zur Vermeidung der Agglomerat- 
bildung Paraffine zugesetzt werden. 

13, Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die hergestellten Metallchalkogenide oder -arsenide 
eisenfrei sind. 



Dr .Dipl.-Ing. Karl Rimmer 
vertreten durch: 

DIPT Tm^.^^.'^^^^^'^tr 



Dr. Karin Dungler 
(Ausweis Nuitmier 419) 
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